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水 素 結 合 に 関 ナ る 研 究
一一 [FHFJ 分子 に 於 け る 水素結合一一
永
Study of the Hydrogen Bonding 
原




Using linear combined atomic orbiral self-consistent molecular orbitals method くLCAO・
SCFMOs method )， we calculate the electronic structures in the bifluoide ion and result 
that the chare displacement takes an essential part in the fQrmation of hydrogen bond 
in the bifluoride ion (FHFJ.  
3 1 序 :
水素結合に 関す る 論文 は こ れ ま で に 沢 山 出 て い る がにじ， そ の理論的考察は甚だ少 い の で あっ てくわ
部分的 に説 明 さ れ て い る に過 ぎ な い の で あ る O 問題は分析 し て
1 .  そ の結合が 静電的 な ion-dipole 又は dipole-dipole 相互作用に起因す る の か
2 .  結合に あ づか る 水素原子の 位置 は対称的 な 位置 で あ る か， 非対称的 な も の で あ る か
3 . 水素結合に関す る 元素 が殆 ん ど限定 さ れ て い て ， 例え ば 0， N， F， Cl 等 で あ る の でそ れ は
ど う し て で あ る か
こ う し て 分析 し て見 て こ の 中 の い づれ も が厳密 な 意味で実証 さ れ て い な い の で あ る 。
第一 の 問題につ い て は ， DaviesCめに よ っ て幾分定量的 と 思われ る 考察 の論文が 出 さ れ て い て ，
CHF2)ー に つ い て ， dipole-dipole 相互作用 の 効果か ら し て全 く 静電的 に起閏ず る こ と を論 じ て い る 。
そ し て そ の水素結合の 結合 エ ネル ギ ー と し て ， 47 : 3kcal/mol を 出 し て実験値 と か な り よ く あ っ て い
る 結果を 出 し て い る 。 しか し dipole-dipole 相互作用 と し て は CHF� )ー の場合に つ い て は 確 か に
Davies の 云 う と こ ろ で あ る と 思 う が， O-H-O 等 につ い て は更 に深 い考察 の理論が最近 Coulson
(4)等に よ っ て 出 さ れ て い て ， bonding electron ばか り で な く ， anti‘bonding electron か ら の dip­
ole へ の 寄与が非 常 に大 き く て ， か え っ て こ の auti-bonding (lone pair electron) が も っ と 本質
的 な 役割 を なす こ と を 明 かに し た。
さ て Davies の (HF2 )ー に つ い て の論文は ま だ定量的 と は云 い難 L 、。 そ こ で こ こ で は水素結合 の
一つ の典型的 な も の と し てく5)， こ の 分子につ い て全 く 厳密 に理論的 に計算 し て 見 た。
3 2 本 論 :
最近急速に発達 し た分子論に於け る 分子軌道法∞(Roothaan 流 の 〉 に よ る 理論展開を こ の 場 合
に応用 し た。
即 ち H の 1s 電子， F の 1s 電子， 2s 電子， 2p 電子の 全部の 電子を 考 え て ， 20 電子系 と し て
解い た。 そ し て こ の 分子内 に於け る 結合状態を Equivalent orbitals の方法く7) (J;A. Pople 流 の 〉
に よ っ て調べ次の 結果を得 た。
な お こ の部分の 理論的展開 の 詳細 は 拙著論文(のを 参照 さ れた い。
F H F 
@ :- '←一一一一@
ls  eleitrons ls electrons 
2 s  electrons ls electron 2 s  electrons 
2p electrons 2p electrons 
図 [FHFJ 一
3 3 結 論 討 論 :
電気能率 と イ オ ン 的性質
FHin[FHFJ - FH 
Dipolemoment μ 4 . 15D 1 .91D 
e.R 5 .38D 4 .44D 
(R = 1 . 13AO) (R = 0 .92AO) 
μjeR 77 . 5% 43 . 0% 
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以上 の こ と か ら し て確かに電荷 の 移動が起っ て い る と 考 え て よ し 、。 即 ち FH の 結合に比較 し て電
荷密度が偏 向 し て ， そ の結果 と し て大 き な dipole を 示 し て そ の 相互作用 に よ っ て水素結合が生 じ て
く る と 考 え られ る 。
(注 : FH につ い て の 電気能率は実験値 と 比較 し で あ る が， こ の 理論的計算を し て そ の 結果は こ の 実
験値 よ り は大 き く 出 て く る がそ れに比較 し で も な お (FHFコ 内 の F - H dipole は大 き い の で上
の 結論は こ の厳密 な も う 一つ の検討 よ り し て正 当 と 考 え られ る 。 こ の部分につ い て は 拙著論文却
を 参照 さ れた い 。〉
な お進 ん で、 O-H--O 等 の場合につい て の理論的計算 も 現在進行中 で あ る 。
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